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Theoptimizationof lheexperimentalconditionsinvolvedin lhepreparationof lhe
polymerelectrolytes,inardertoobtainthiskindofmaterialinlheformofthinfilms,was





















































































































































































































































































A grandemaioriados electrólitospoliméricosestudadossão baseadosnum
homopolímero,o poli(óxidodeetileno),representadop rPEO. É particularmente











etileno)],PMEO. A justificaçãoparaestaopçãoé amesmaqueinvocadaporShi [5J.
Apesardesetratardeumcopolímerolinear,resultantedaadiçãodeumoligómero,

















obtençãode um electrólitopoliméricoe queestãoenvolvidasno mecanismode
transporteiónico,
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MXy (c) +(-CH2CH20-)n (c) reacçãoglobal ~[M(-CH2CH20-)n].yX
passoa passoc
MY++yX - +(-CH2CH20-)n (c) passob ~(-CH2CH20-)n +MY+ + yX-
Figura1.1Principaispassospresentesnaformaçãodeumcomplexoenvolvendoosaleopolímero.
Num dos métodos alternativos[15-17]os componentes ólidos são
homogeneizadosmecanicamente,g ralmenteaumatemperaturapróximadadoazoto
líquido.No passoseguintea misturaobtidaé colocadanummoldedeprensagem,
































. A participaçãodo polímero,nasolvataçãodosiões,processa-seatravésda











































dianiõesdefórmula[(CF3S02)2CR]C6H~-,emqueo radicalR é umgrupo-CO ou
-SO2 [28].Apesarde se conheceremváriosestudosrealizadosem electrólitos
envolvendoestetipo de sais,nãoestãosuficientementeesc1arecidasas razões
responsáveisportaismateriaisseapresentarema orfos.O desenvolvimentoeestudo











Li+ Na+ K+ Rb+ Cs+ NH! Ag+ Be2+ Mg2+Ca2+ Sr2+ Ba2+
Cl- +a - - - - - - + +
Br- + + - - - - - + + + +
1- + + + - - + - + + +
SCN- + + + + + + + + + +
Cl°4" + + + + + + + + + + +
CF3S0] + + + + + + + + + +







Cl - + + + + + + + + +/+ +/+ +/+
Br- + + + + + + + + + +/+ + +
1- + + + + + + + + + + + +
SCN- + + + + + +
ClO- + + + + + + + + + + +, 4
CF3S0] + + + + + + + + + +
A13+Ga3+Sc3+y3+ Hf3+Ta3+Ir3+ In3+ Bi3+pt4+Zr4+W5+Nb5+Mo5+
CI- + + + + + + + + + + + + + +
Br- + + + +
I - + +
Cl°4" +
La3+Ce3+Pr3+Nd3+Sm3+Eu3+Gd3+Tb3+Dy3+Ho3+Er3+Tm3+Yb3+Lu3+
Cl - + + + + + +b + + + + + + + +
Br- + + + + + + + + + + + + + +
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Cl°4" + + + + + + + + + + + + + +




de 4x106g moI-I. Estereagenteé produzidoindustrialmentepor polimerização
catalítica partirdeóxidodeetileno,segundoumprocessodesenvolvidopelaUnion
Carbide[30].A estruturacristalográficadoPEO,representadan Figura1.2,foi obtida
porTakahashietai [31].Comoresultadodamaleabilidadeacadeiae daseparação






















Paracontrariara cristalinidadedo PEO desenvolveram-seoutrospolímeros
constítuidosporunidadesdecomplexaçãoc mpropriedadessemelhantesà existentes

















P (polifosfazenos)ou Si (polisiloxanos).Os politioalcanossão materiais
predominantementeamorfosdefórmula(CH2CH2)mS,comm=2 a6,queapresentam
umamassamolecularcompreendidaentre8400e 10000g moI-I.Estespolímerostêm
sido estudadosfundamentalmentepor Shrivere Allcock[36].O poli(iminade
etileno)[37]apresentaumaestruturasemelhanteaosPEO,mascomnotáveisdiferenças



































































































































cristalizaçãodo PEG. A suadistribuiçãoé condicionadapordescontinuidadesda
egtruturacristalinae pelaheterogeneidadedamatrizpolimérica.Estafaseamorfaé

























se como espéciesde elevadopodercomplexante.O efeito da selectividade
estereoquímica,devidaàrigidezdaestruturadacadeiapoliméricae aoespaçamento
entreos heteroátomosexplicaporqueé quealgunspoliéteres,comop.ex no
poli(metóxidodeetileno),PMO,nãosãoadequadosparaapreparaçãodeelectrólitos
poliméricos.
A impossibilidadede certospolímerospoderemapresentara conformação
energeticamentemais favorávelparaa formaçãodo complexo,implicaqueas
interacçõesentreo catiãoe osheteroátomosdopolímerosejammenosintensase se
reduzaaextensãodaquantidadeesalpresentequeestádissociada.Observa-sequeo
poli(óxidodeetileno)éopolímeroconhecidoqueapresentaosvaloresmaisfavoráveis,
paraa maioriadestesparâmetros. Daí secompreenderquetenhamjá sidoobtidos
electrólitospoliméricosbaseadosnestepolímeroenvolvendosaisdeumlargonúmero
decatiões[49,50].




















principalmentepelascaracterísticasdieléctricasdo meio.A quantificaçãoda sua




































O mecanismopropostoporCostaet ai [62]paraexplicara degradaçãodos
electrólitospoliméricosbaseadosemPEOatribuiparticularimportânciaàinfluênciada
forçadaligaçãoentreocatiãodosaleosátomosdeoxigéniodopolímeroeànatureza

























































O'total=I Jli ni Zi (1.1)
Os passosdomecanismodetransportedecargae a identificaçãodasespécies






importantessãoabaixaconstantedieléctricadomeioe o efeitodacomposiçãoe da
naturezadossaisnamorfologiadoelectrólitopolimérico.

















(j =BT- exp R (T - To)
(1.2)























2.6 2.8 3.0 3.2 3.4 2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
1000 / T (K)
paraa formade log(aT1/2/B) emfunçãode(T- T0)-1,conduzàobtençãodeuma
recta,quepor iteraçãoparadiferentesvaloresdeB permitedeterminarTo, que




























polímero,queé responsávelportal fenómeno.No outromecanismo polímeroé
consideradocomoummeioondeexistemdiferentesposiçõesdecoordenação.No seu






































as moléculasde águapresentesno electrólitopolimérico(baseadoem PEO) se
encontramincorporadasnaestrutura,ligadasàscadeiasdopolímerouaocatião,enão
constituemumafaselíquidaprópria.O aumentodaquantidadedeáguaoriginauma







A13+ 52+ y3+ La3+
Ga3+ In3+ T13+ Zn2+ Cd2+ Hg2+--.-
I
Ni2+ cr1+ Fe2+Mn2+ CU2+
100 102 1010









































descriçãoconcisae crítica do estadoactualde conhecimentosobreaspectos
tecnológicosdascélulasdelítiorecarregáveisbaseadasemelectrólitospoliméricos.
Este artigodebruça-se,em particular, quantoaosvaloresmaisadequadosde
capacidadesdecargaepotênciaeléctricaespecíficas(istoénormalizadosparaamassa
ouvolumedabateria)parapermitirasuaaplicação,comosubstitutodasbateriasdotipo
SLI (starting-lighting-ignition)(cujo exemplomaiscomumé a designadabateriade
chumboutilizadanosautomóveis)ouàtracçãodeveículoseléctricos(EV).Osvalores
típicosdecapacidadedeenergiadestasbateriasituam-seacimade30Ah (a um






Figura 1.8Representaçãoesquemáticad estrutura(cortetransversal)e composiçãodeumacélula
laminardelítio utilizandoumelectrólitopolimérico,desenvolvidapelaYuasa[81Jdestinada ser







Densidadedeenergia/ W h dm-3 450
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cujaestequiometriaemIítio é variávele dependentedoestadodecargadacélula,
apresentacomoprincipalimitaçãoa eficiênciadoprocessodedescarga/recarga.A
reversibilidadeoprocessodeinserçãodocatiãoIítioélimitadapeladifusãodoprópio
catiãolítio atravésdo material,e peladimensãofísicadosespaçoslivresdarede
cristalinadomaterialhospedeiro.Repetidosciclosdedescarga/cargapodemoriginar
alteraçõesfísicasnomaterial,comapossíveldegradaçãomecânicadoseléctrodoseum
aumentosignificativoda resistênciainternada célula.O processamentodestes
materiais,com vistaà obtençãode eléctrodoscomumaelevadacondutividade








propriedadesmecânicasadequadasao seu processamento,com um valor de
condutividadesuperiora 10-3S cm-leemqueo númerodetransferênciadeLi+seja
tambémsuperiora0.9.Porfimreafirmanecessidadeseconfirmaraaplicabilidade












































destetipo envolvendoumelectrólitopoliméricofoi realizadopor Skotheim[98].
eonformeseobservanaFigura1.9,estedispositivoé constituídopelaassociaçãode
doiseléctrodoseparadosporumelectrólitocontendoumparóxido-redutor,como
C I 13"ou S2- I S~- [99-101].Um doseléctrodos,o fotoeléctrodo,é ummaterial
semicondutor,n-Si [98],p-ln [99]oun-CdSe[101],quequandoiluminadoestimula
oxidaçãoda formareduzida,presenteno electrólito.No contra-eléctrodoocorre,
































Um outrotipodeaplicaçãoé emsensoresdegases,comoo desenvolvidopor





































utilizam-secomoaniões,pereloratou tetrafIuoroboratos(BF4) e comocatiões,
tetraetilamónio(CH3CH2)4N+outetrabutilamónio(CH3CH2CH2)4N+.
A eficiênciaenergéticadestesdispositivos,estálimitadapor dois factores
intrínsecosaoelectrólito:acondutividadeomaterialeasolubilidadedossais.Poresta
razão,aadiçãodeagentesplasticizantes,comocarbonatodepropilenoeautilizaçãode









As outrasformasde aplicaçãode electrólitospoliméricosresumem-se
essencialmenteàsuautilizaçãocomomeiodesuportepreparativoparaarealizaçãode
estudoselectroquímicos.MurrayetaI [111]utilizandomicroeléctrodos,forampioneiros











Existemaindaváriasoutrasvantagensde utiJizaçãodestetipo de suporte
e]ectrolítico.Comoé possívelproduzirmmesdereduzidasdimensões,édispensadaa
utilizaçãodeumacélulacomparedesde]imitadoras,podendosfilmesactuarcomo







sub-miniaturizaçãod seléctrodose dascélulas,paraseminimizarasdistânciase a
intensidadedecorrenteléctricaqueospercorrem.Comoadifusãonestemeiosé
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nível mínimode agentes,ou fontescontaminantes.O principalfactorquepode
influenciarsignificativamenteaspropriedadesdoelectrólitoéapresençadeágua.No
37








realizadano laboratório,sendoos compostosobtidos,recristalizadose secos.A
manipulaçãoe armazenagemdestesaisfoi realizadaematmosferainertee com
reduzidoteoremágua,no interiordeumcompartimentodesignadoporcâmarade






















seguidodo enchimentocomárgonatéatingirumapressãoidênticaà da linhade
fornecimento.Aquandoda transferênciade objectosparao exterioré também
aconselhadorealizarumapurgadocompartimentodeacesso,masantesdesecolocaro
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moleculares(tipo4A) e umabombadediafragma.Um dossistemaseradamarca
Miller-Howeeo outrofoi construídonasOficinasdaUM. Todasascolunasdefiltros




colunas.O procedimentoseguidoconsistiuem se realizarperiodicamenteo
aquecimentodascolunas(a200°C),porumintervalodetempodeaproximadamente3
horas.As colunasfabricadasnaUM foramregeneradasfazendopassarum fluxo
constantedeárgonatravésdelas,aopassoquenosistemaMiller-Howe,acolunaera
mantidaligadaàbombadevácuo.




peçasde ligaçãodamarcaHoke,emlatãoou açoinox.Umacolunade secagem
eonstruídanaUM eidênticaàutilizadanosistemaderecirculaçãodeumadascâmaras

























































































contendopentóxidode fósforo(Merck),destinou-sea reduziro teordehumidade
presente.Nestacâmaraprocedeu-seà preparaçãodoselectrólitospoliméricospor
moldagem.Paraesseefeitodispôs-sedeumacaixafechada(comumvolumedecerca









Figura 2.2Representaçãoesquemáticad câmaradestinadaà evaporaçãodo solventeutilizadona
preparaçãodefilmesdeelectrólitospoliméricos,pormoldagem.Legenda:1-Câmarafechada,2-Bomba
derecirculação,3-Colunacontendofiltrosmolecularestipo4A,4-MoldesdeTeflon.
Os sistemasde suportedascâmarasB e C asseguravamqueasrespectivas
atmosferasinternasapresentassemu reduzidoteoremhumidade.
Napreparaçãod sfilmesporprensagem,foidispensadaautilizaçãodequaisquer





























preparaçãodos electrólitosdossaisde lantânio(III),neodímio(III),cério(III) e
európio(III),foramsintetizadosa partirde ácidotrifluorometanosulfónicoe do
carbonato,uóxidodorespectivolantanídeo.Comooácidotrifluorometanosulfónicoe
os sais de trifluorometanosulfonatossão usualmentereferidosna literatura,



























ATG (análisetermogravimétrica)e ATD (análisetérmicadiferencial).As amostras
foraminicialmentemantidasnumaatmosferadehumidadecontrolada,demodoaque




As amostrasde saissintetizadose purificadosforampreviamentemantidas
duranteumasemana,numexsicadorondeexistiaumasoluçãosaturadadec1oretode
cálcio.O objectivodoprocedimentoseguidofoi obter-sesaiscomidênticoestadode
hidratação.Foi possívelassimestimara quantidaderelativade cadaum dos



























Desidratação 90(7)a 90(7) 90(7) 95(6)
150(2) 150(2) 150(2) 140(2),
167(1)









temperaturaté 120 °C, mantendo-seo aquecimentoduranteum dia. Após
arrefecimentoesteprodutofoientãocuidadosamenteremovidodacápsuladepesageme
trituradoempequenasquantidades,atéseobterumpófinamentedividido.O composto
obtido foi armazenadonumfrascohermético,na câmarade luvas.Por este
procedimentorestaprovavelmentealgumaáguadesolvatação.A completasecagemdo







O acetonitrilofoi utilizadocomosolventena preparaçãodos electrólitos
poliméricosbaseadosemPMEO e PEO, peloprocessodemoldagem.O reagente
utilizado(Aldrich,pl HPLC) éumlíquidoincolor,deelevadapureza,apresentando,
segundoinformaçõesdofabricante,menosde30ppmdeáguaconformeéembalado.





























Utilizou-secomoreagentede partidapolietilenoglicol,(PEG), cuja massa
molecularerade400g moI-I,correspondendoaumpolímeroconstituídoporcercade









Após a adiçãode 20 cm3de diclorometano,CH2Cl2(Aldrich,p/HPLC),
procedeu-seàagitaçãodamisturamantendo-searotaçãodapáacercade100r.p.m.




totalde cercade 200cm3.Coma adiçãodo dic1orometanoprocurou-semanter


















espéciesdemassamolecularsuperiora 12000g mol-l). Preparou-seumasolução









































de:t0.00I mg.A massadesalfoipesadaparacadinhosdealumínio,sendo conjunto
posteriormenteransferidoparafrascoshermeticamentefechados.Posteriormente










pequenabarramagnética(5 mm)e selou-secuidadosamenteo frascoexteriorcom






luvaspreparativae o líquidofoi distribuídopor um ou doismoldescilíndricos,
fabricadosemTeflon@.Osmoldesforamcolocadosnointeriordeumacompartimento
































































parao exteriordo molde.Terminadoessetempoa unidadede aquecimentof i
desligadaedeixou-seoconjuntoarrefecerdurantecercadedozehoras.
















O processoempreguena preparaçãodoselectrólitosbaseadosem PMEO
envolveu,necessariamente,umafasedehomogeneizaçãodoscomponentesdamistura.














No fimdesteperíodoprocedeu-seà evaporaçãodosolvente,quefoi realizada
numalinhadevácuoeàtemperaturaambiente.Emcondiçõestípicasesteprocedimento
















discosde reduzidaespessura.Minimizando-sea distânciade separaçãoentreos
eléctrodosemaximizando-seaáreadoseléctrodos,diminui-seadensidadedecorrente

























Z i,1 Zep Z i,2
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sistemaelectroquímico,e é registada intensidadede correnteeléctricaqueé
produzida.A razãoentreopotencialeléctricoaplicadoE(t)eaintensidadecorrente












Zero)=Z -j Z (2.7)
Como recursoaoequipamentoapropriado,btem-separaumconjuntodiscreto
de valoresde frequênciado sinal aplicado,o valor de cadaumadestasduas
componentes,a componenter al(Z) e acomponenteimaginária(ZO),conformese
esquematizan Figura2.5.






























circuitoreduz-seà associaçãoemsérieda resistênciado electrólito,Rep,como
























correspondenterespostaem frequênciaé descritacomoum circuitoeléctrico



























A céluladesenvolvidaparaa determinaçãoda condutividadea diferentes
temperaturas,e quematicamenterepresentadanaFigura2.7,podeserdescritacomo:
AçoInoxIAu IPEOn.Ln(CF3S03hIAu IAçoInox (2.10)
Duaspeças,maquinadasemaçoinox(indicadasnareferidafiguracomonúmero
3), actuamsimultaneamentecomocontactoseléctricose asseguramqueo espaço
ocupadopelosdiscosdeouroe peloelectrólitopoliméricoé mantidoconstanteno
intervalode temperaturaemqueserealizoua determinacãodecondutividade.A
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k =(dtotal- dI - d2)
1t(0.5)2104
(2.12)











A céluladesenvolvidaparaa determinaçãoda condutividadea diferentes
temperaturas,e táesquematicamenterepresentadan Figura2.7.Conformeseobserva,
nestafigura,estacélulapodeserdescritadeacordocomoesquema(2.13).






















Os filmespreparadosa partirdo PEO, porprensagemou pormoldagem,e
utilizadosnasdeterminaçõesapresentavaminicialmenteumaespessurasuperiorao
espaçodisponívelentreoseléctrodosdeouro.Foinecessárioprocederaoajustedasua
.espessurae da posiçãoentreos referidosdiscosde ouro,antesde se iniciaras
determinações.
















aspectoviscosoe facilmentemoldáveis.Foi porissodispensávelo tratamentoda





da posiçãodo orifício do tubode Teflon.Estefoi colocadode modoa ficar
direccionadoparaa partesuperior.Assimo excessode electrólitoextrudidofoi

























O tratamentodestesdadosfoi efectuadoutilizandoo programaEQUIVCRT,
desenvolvidoporBoukamp[13].A determinaçãod sváriosparâmetrosexigidosparao
cálculodacondutividadedoelectrólitopolimérico,foi feitaa partirdaanálisedo









































Ocorrendona amostraemestudoum dadoprocessotérmico,a respectiva
temperaturaapresentaráduranteumdadointervalodetempo,umapequenadiferença
relativamenteà temperaturada amostradereferência,termicamenteinerte.Se o
processoforendotérmicoatemperaturad amostraseráinferiorà dareferência,e a
relaçãoseráopostaquando processoforendotérmico.O registodeilT emfunçãoda
temperaturado fomoapresentaráassim,noprimeirocaso,umavariaçãono sentido
negativoenosentidopositivonosegundocaso.































































































Figura 2.11Esquemado sistemade análisetérmicadiferencial(ATD) utilizadono estudodos
electrólitospoliméricos.

























amostrasa analisarforampreviamentes cosnaestufaa umatemperaturade70 °c,
durantedois dias.Foramrapidamentetransferidosparaum frascoherméticoe
armazenadosnacâmaradeluvasC.
As amostrasde filmesconstituídospor PEO foramrecortadasdos filmes
preparados(pormoldagemouprensagem)utilizando-seumapeçadecorteemaçoinox.
Colocou-se ntãoemdoisdiferentesfrascosa amostradeelectrólitopoliméricoe as
peçasqueconstituemumcadinhodeanálise.Transferiram-seestesfrascosparao
exteriordacâmaradeluvas,efectuaram-sedoisorifíciosnapartesuperiordacadinhoe























inicial de 25 °C e um valorfinal de 200oCoAs amostrasforamsujeitasa uma
velocidadedeaquecimentode5 °Cmin-I.O valordataxadevariaçãodetemperatura
escolhidoparaseefectuaro estudofoi o mesmoemqueserealizou,previamente,a
calibraçãodacélulademedição.
A préviacalibraçãodo equipamentof i realizadasegundoas indicaçõesdo
fabricantedoequipamento,sendoconstituídaporduaspartesdistintas.O primeiro
passoconsistiunacalibraçãodaescaladetemperaturaseosegundopassonacalibração























variaçãode temperatura[16].A temperaturada amostra,mantidanumblocode
aquecimento,sobreaplàtinadomicroscópio,écontroladaporumaunidadeapropriada.
A amostraéiluminadaporumafontedeluzvisível,normaloupolarizada,eobserva-se






























fornoBuchi.A amostrafoi mantida umatemperaturade80°c, durante12horase
posteriormentea 100°c durantemais4 horas.Observou-sequeestetratamento


















intervaloentre20°c e 150oCOA taxadevariaçãodetemperaturaescolhidasituou-se









Aço Inox IPb IPEOn.LiCIO41Pb I Aço Inox (2.15)
A célulaoriginalfoi desenvolvidapor outrosautores[18].É compostapor
diversoscomponentes,emquedoiscolectoresdecorrente,fixadosnumblocode
Macor,sãoutilizadosparainstalaroseléctrodosdechumbo,comaformadefolhas.No
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Macor(partesuperior,destinadaoseccionamentod electrólito),4- Ranhurasdecorte,5- Filmede
electrólitopolimérico,6-Eléctrodosmetálicos(folhadechumbou lítio),7- Parafusodefixaçãodo









chumbosobreumadasextremidadesda peçade aço inox, de modoa cobrir











eléctrodos,o filme de electrólitoapresentou-seinicialmentecom umaforma
ligeiramentearqueada.
A célulaassimconstituídafoicolocadanosuportedacélulaeoconjuntoinstalado




electrólitoe os eléctrodos.Estabeleceu-sen stafaseasligaçõeseléctricasentreos
terminaisdacélulaeaspontascondutorasexternas.
7.3. Equipamento
A polarizaçãoda célulafoi realizadasobintensidadede correnteeléctrica
constanteutilizando-separao efeitoumgalvanóstato/potencióstato(EG&G-PAR,
modelo363).Pararegistodovalordopotencialeléctricodacélulautilizou-seum
multímetrodigital (Keithley,modelo197),sendoo valor lido no terminalde





















-ocorreuno eléctrodode chumbo,que foi ligadoao eléctrodode trabalhodo
galvanóstato.
A electrólisefoi realizadaduranteumintervalode tempode30 a 60 horas,
procurando-seassegurarqueopotencialdacélulanãoultrapassasseumvalorsuperiora































concentraçãoinferiora 5 Jlg cm-3,Le. 5 ppm).Adicionou-se3 cm3de H2S04





gradualmenteincolor. Aumentou-sea intensidadeda chamae manteve-seo









UMIST, por espectrofotometriade absorçãoatómica(EAA) utilizandoum
espectrofotómetro(Thermo-Jarrel-AshVideo22),seguindo-seo métododarectade
calibração[20],obtidacomcincosoluções(Oa 10JlgLi cm-3)preparadaspartirde











utilizandocincosoluções(Oa 15Jlg Pb cm-3),obtidaspordiluiçãodeumasolução









deLi cujaconcentraçãoerade1mgcm-3.As determinaçõesfoi realizadasporEAA
nascondiçõesacimadescritas.
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poliméricos,é um produtofabricadopela Union Carbide,mas actualmente
comercializadosegundodiversasdesignaçõescomerciais.Trata-sedeumamistura










































































secção2.2.A eficiênciado processode remoçãode algunsdosaditivospoderá































fornecidopelo fabricante,no outro caso estesforam previamentelavados
abundantementecomacetonitrilo.
DeacordocomosresultadosobtidosporGray[10],oprocessoaídescritorevela



































os tubosdediálise,contendoa soluçãodePEO. Esteprocedimentof i realizado
conservando-seamontagemprotegidadaluz.Decorridoestetempo conteúdodotubo
de diálisefoi transferidoparaumbalãoe a águafoi rapidamenter movidapor
evaporação,sobvácuo,a umatemperaturade80oCoApóscompletaevaporaçãodo
solventeo polímerofoi mantido,durantecercade 1 semana,sobvácuo,a uma
temperaturade55°C,protegidodaluz.
O objectivodesteprocedimentoeratentaremoverespéciesdepequenamassa
molecularqueexistissemno produtocomercial.Mantendo-seprotegidoda luz a
soluçãoeopolímerobtidoapóspurificação,procurava-seminimizaradegradaçãod
83
materialpelaacçãoda luz, comoconsequênciadapossívelremoçãode espécies
estabilizantes.



















































determinaçãode condutividadepara os diversosfilmes, cuja composiçãoe
procedimentof ramdescritosnasecçãoanterior.
Daprimeiraobservaçãoconstata-sequeaformadevariaçãodacondutividadeé
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2.8 3.0 3.2 3.4
1000/ T (K)
Figura 3.1 Comportamentode condutividader gistadoemfilmesdePEO, utilizandoo reagente





























e na continuidadedesteraciocínio,a secagemcomfiltrosmoleculares(secose
previamentelavadoscomacetonitrilo)permitirámanteressenívelavaloresconstantes.
G factodenãoseobservarqualquerreduçãodacondutividadeosfilmesobtidos
utilizandoPEG purificadopor diálise,comparativamentecomos filmesobtidos










Figura 3.2 Comportamentode condutividaderegistadoemfilmesde PEO, utilizandopolímero
previamentepurificadopordiálise.Filmesobtidospormoldagem:(8) [DME], (O) [DMC], e por
prensagem:('1) [DPA], (T) [DPB], (conformeadesignaçãodaTabela3.2).
2.8 3.0 3.2
1000 / T (K)
3.4
Figura 3.3 Comportamentode condutividaderegistadoemfilmesde PEO, utilizandopolímero
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PEO quefoi mantidoemcontactocomágua(querdurantea diálise,ouquandofoi
somentedissolvido)observa-sequenãohádiferençasmuitassignificativasentreos

















ATD, daspropriedadestérmicasentre25 e 200 °C, dasamostrasdos filmes
(anteriormented scritosnasTabelas3.1a3.3)revelamumpicoendotérmicoatribuído
à fusãodo PEO. A temperaturassuperioresa 120°C regista-seque,emtodosas
amostrasanalisadas,háa evidênciadeumprocessoexotérmico.Em algumasdas
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preparadoscom PEO purificado por diálise ou com PEO dissolvido em água,regista-se
que a cristalinidadeé màior nos filmes obtidospor moldagemquepor prensagem.
Os valores de temperaturaa partir da qual seregistaa ocorrênciade um processo
térmico são superiores a 120 DC,mas não se registaqualquerdependênciasistemática
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A explicaçãoparaestaaparentecontradiçãoé dequecomoo processode
transportedecargaocorreexclusivamentena faseamorfa[11],significaqueestes
diferentesmétodospreparativosinfluenciamaextensãoe característicasdasregiões
amorfas.Poder-se-ãoidentificardois tiposde causas.A primeiraé de queem
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e com poucopoderde blindagemelectrónica,os catiõesexibempropriedades
semelhantesaolongodasérie.O raioiónicovariamonotonamentedesdeo La3+ao
Lu3+(entre1.03e0.87À), sendoestescatiõesespéciesdereduzidotamanhoedepouca


























Micro-magnetes contraste,para plásticos Nd-YAG
para RMN
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ECrã. a oo,.s: I I Miero-motoresI I Lâmpadas: I I Suportesde
TV, fluorescentes, registo




propriedadesdos complexosformados.Uma dasconsequênciasdestetipo de
















noseguintemecanismo[5],emqueLn representaocatiãolantanídeoeL o ligando.
Ln.L x + hvl ~ Ln.L: Absorçãodeenergia(UV) (4.1)
'" *
Ln.L~ ~Ln .Lx Transferênciadeenergia(intramolecular) (4.2)
*











A intensidadede luminescênciadependede factorescomoa quantidadede

























A preparação e estudo de electrólitos poliméricos envolvendo catiões
multivalentes, em particular trivalentes, é relativamenterecente baseando-se































emPEO contendotriflatodeneodímioincidiramsobreo efeitodacomposiçãoe da
temperaturan condutividade,estabilidadetérmicaeelectroquímica.O valormáximo
decondutividader gistadoneste lectrólitosituava-senamesmaordemdegrandeza
que fora registadapor outrosautores[9].No intervalode composiçãoestudado
identificarama existênciadeumcomplexocristalinoenvolvendosale o polímero
cujacomposiçãoéPE036Nd(CF3S03h.Osresultadosbtidoslevaramestesautoresa





efeito da concentraçãona morfologiae na condutividade.Identificaram,
provisoriamente,umeutéticoparaurnarazãoO/Lapróximade10(n iguala 10),auma
temperaturade50oCoAs determinaçõesdecondutividader velaramqueo electrólito




intervalodecomposiçãocorrespondentea n inferiora 12)foi atribuídaà reduzida
mobilidadedocatiãoLa3+,resultantedaelevadarazãocarga/raio.





empreguecornoelectrólitode suporteLiCI04 ou LiCF3S03. Estesestudos
evidenciaramaelevadacontribuiçãodaquedaóhrnica,resultadodabaixacondutividade
doelectrólitopolimérico.Dascaracterísticasdospicoscorrespondentesàreduçãode







TorreIetai [14]e Bernsonetai [15]utilizandorespectivamente,espectroscopia








proximade400g moi-I) permitiramobservarqueo aumentodasolubilidadedosal
comatemperaturadependedanaturezadosgruposterminaisdopolímero.




itérbio,ascaracterísticasdasinteracçõesentreo anião(CF3S03-)e os catiõesse
revelavamsemelhantesmtodosossaisestudados.Observaramqueo catiãoYb3+,







aindaquenumintervalodecomposiçãoc rrespondentean compreendidoentre9e 16,
oselectrólitosapresentavam-setotalmenteamorfos,independentementedocatião.
1.4. Descriçãodossistemasestudados













númerode n CLn a Xsal númerode n CLn Xsal
enSaiOS (molk2-1) ensaios (moIkg-l)
La 30 4 5.812 0.2038 12 5 4.250 0.1577
=5000 ==0.050 ==2x10-5 299 0.076 0.0033
Ce 12 5 4.426 0.1631
322 0.071 0.0031
Nd 32 4 5.603 0.1979 12 5 4.551 0.1670
==5000 ==0.050 ==2x10-5 294 0.116 0.0034
Eu 30 4 5.752 0.2021 13 5 4.328 0.1601
==5000 ==0.050 ==2x10-5 341 0.066 0.0029
Nota: a) ExpressacomoaquantidadedeLn pormassadePEO
Na Tabela4.1apresenta-se.sucintamente,paracadaumdosquatrodiferentes
sistemasquímicosestudados,o intervalodeconcentraçãoe númerodecomposições


























































2.6 2.8 3.0 3.2 3.4
































cristalizaçãodoPEO é,emcertasgamasdetemperaturas,bastantel nto.A escolhade
entreestasduasopções,dequalamaisadequadaparaserutilizadacomométodode
determinaçãof i decididapósseterponderadoasvantagensedesvantagensdecada
método.O principalobjectivoera assegurarqueo métodopudessegarantira
reprodutibilidadeascondiçõesexperimentais.Comoexigênciasadicionaisestedeveria
permitiroptimizaroutrosparâmetros,comoo tempototal necessáriopara a
determinaçãoepoder-secontrolar,ereproduzir,operfildevariaçãodetemperaturano
tempo.
A determinaçãon sentidodecrescented temperaturaspermitiriassegurarque
noiníciodadeterminaçãooelectrólitoestariatotalmenteamorfo.Comoavelocidadede
arrefecimentonãoapresentao mesmovalorao longode todoo intervaloseria
necessárioumacompanhamentocontínuodovalordatemperaturanosinstantesiniciais
eexigidoumtemporelativamentelongoparaseatingiro limiteinferiordointervalode










reproduzindo-senãosóo tempoquedecorrentreo fimdestetratamentoeo inícioda
determinaçãoeatemperaturaaqueesteseinicia,assegurava-sequeahistóriatérmica































Comofoi referidonocapítulo1,a formacomoa condutividadedeumdado
electrólitopoliméricovariacoma temperaturaé influenciadapelamorfologiado
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forma como a condutividadevaria com o tempodependeprincipalmenteda
concentraçãopresentedesal.
Na regiãocorrespondenteà maiselevadaconcentraçãodesaIo electrólito
poliméricorevela-seamorfo.1\0extremopostodeconcentração(correspondendoa
















































































deo superiores(a zonaTC dosreferidosgráficos)observa-seumatransformação














o electrólitose apresentamorfoé comparativamentemaisamploquandoesteé
preparadopormoldagem,estandoestefactoprovavelmenteassociadoà presençade
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quantomaisa temperaturaseaproximado valordeTm.A transiçãoregistadaà
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1000 / T (K)
Da análisedascurvasdecondutividadedoselectrólitosqueapresentamestas
característicasdecomportamento(i.e.sãomateriaisemi-cristalinosà temperatura























Figura4.4a 4.6,estimando-sequeo limitesuperiordeconcentraçãoa queestese
apresentacomtaiscaracterísticascorrespondeaumvalorlimiteden de11,13e 17,
paraoselectrólitosbaseados,respectivamente,emsaisdeEu,La eNd.Oseléctrólitos
baseadosno sal de cério exibemestecomportamentoem todoo intervalode
composiçãoestudado.


























apresentavaloresinferioresa I eV(i.e.::::96.5kJ moI-I).





observadopor Farringtonet aI [20],a contribuiçãoda activaçãotérmicaparaa





condutividade,como resultadodo efeito da temperatura,não é controlado







independenteda concentraçãoresume-sea umintervaloextremamenter duzido,
limitando-seaumaconcentraçãodesalinferiora0.2moIkg-I,(correspondenteaum
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Figura4.12Variaçãodaenergiadeactivação(segundomodelodeArrhenius)comaconcentraçãode
sal registadaemelectrólitosde composiçãoPEOnLn(CF3S03)3,preparadospor moldageme










ondese registam,paraa gamade concentraçõesestudadas,as variaçõesmais
significativasdovalordecondutividade.Dispôs-seassimdeumconjuntodevaloresde
condutividade(logcr)quesãofunçãodeparâmetrosexperimentais,comoacomposição






As isotérmicasregistadasàstemperaturasde60e 100°c revelam,independentemente
datemperaturaedosalqueconstituio sistema,umvalormáximodecondutividadea
umacomposiçãosituadanumintervalocorrespondenteaumvalorden compreendido
entre20e 40.Como aumentodaconcentraçãodesal(valoresdeo inferioresa20)
regista-sequeacondutividader duz-sedrasticamente,atéatingirnolimitesuperiorde
co~centração(oiguala5)valoresinferioresa 10-11Scm-l.
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o factomaissalienteé observar-sea existência,numaregiãorestritade...
concentração(numvalorden compreendidoentre10e 20),deumpiconalinhade




os valoresmáximosde condutividade(à temperaturade 30°,C) é praticamente
independentedo métodopreparativo,masos filmespreparadospor prensagem
apresentam,geralmente,valoresinferioresdecondutividade.O sistemabaseadonosal
decériorevelanestaregiãodeconcentraçãoumcomportamentodistintodosrestantes




o aumentoda concentraçãodo sal, e à semelhançado registadoa temperaturas
superiores,nestemesmonointervalodecomposição,bserva-sequeacondutividade

























moI kg-l) os dadosobtidos,quese apresentamna Figura4.17,reproduzema
condutividader sidualdopolímero.Estaé devidaàpresençadeiõesquepoderão
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Figura4.17Registosdevariaçãoisotérmicadecondutividadeobtidosparaelectrólitosdecomposição








no La3+,diminuindoprogressivamenteno Eu3+e Nd3+.Paraestesdoisúltimos
sistemasobserva-sequeindependentementedatemperatura,o comportamentod s
filmespreparadospelosdoismétodospreparativosé semelhantenumintervalode













indicamqueaumaconcentraçãoc rrespondenteaumvalorden iguala 5 seatinge









um aumentodarespectivamobilidade.Estecomportamentoé comuma todosos
electrólitosbaseadosnoscatiõesLa3+,Nd3+e Eu3+,e independentedo método
preparativo.Observa-sequeo efeitodanaturezadosalé, regrageral,umfactorde



































Catião raioiónico log( crI Scm-I) Ref.
(Á) T =30 °C T =100°C
Dadosdaliteratura[33,34]
Li+ 0.60 - 7.0(m,8)a - 4.7(m,8)a [22,23]
Na+ 0.99 - 5.0(m,12)b - 4.0(m,12)c [24]
Ma2+ 0.65 -7.6(p,20) - 5.1(p,20) [25].,
Ca2+ 0.99 - 8.2(p,50) - 4.7(p,9) [26]
Cu2+ 0.69 ==- 6.0(m,9) ==- 4.0(m,9) [27,28]
Zn2+ 0.74 <- 9(p,50) - 4.2(p,50) [29]
Resultadosdestestudo
La3+ I.I7 - 7.8(p,20) - 4.2(p.30)
Ce3+ I.I5 - 8.9(p,15) - 4.3(p,30)
Nd3+ I.I2 - 7.3(m,15) - 3.6(m,30)
Eu3+ 1.09 - 7.8 m,13) - 3.9(m.25)
Catião T log(crI Scm-I) Ref.
CC) Resultados(CF3S03-) Literatura Anião
La3+ 30 - 7.8(p,20)a - 8.5(m,50) CIO4- [11]
100 - 4.2(p,30) - 4.0(m,50)
Ce3+ 30 - 8.9(p,15)
100 - 4.3(p,30)
Nd3+ 30 - 7.3(m,15) -5.8(m,23) CF3S03- [10]
100 - 3.6(m,30) -3.7(m,23)b
Eu3+ 30 -7.8(p, 13) -8.7(m,16) CI- [9]
100 - 3.9(m,30) - 4.8(m,16)












































Como se observa,representam-setodosos registosnumamesmaescala







entre60 e 75 oCoEstesresultadosrevelamquenestesmateriaisestápresenteuma
quantidadesignificativadepolímerocristalino.
Os electrólitospoliméricoscommaiorconcentraçãodesal, i.e.valoresden
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Figura 4.20 Termogramasobtidos na análise,por ATD, de eIectrólitosde composição


































































Figura 4.21 Iermogramasobtidos na análise,por AID, de electrólitosde composição
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Figura 4.23 Termogramasobtidos na análise,por ATD, de electrólitosde composição
PEOnCe(CF3S03)3,preparadosporprensagem.
4.2. Análisedosresultados
Faceaosresultadosobtidos,o tratamentoe a discussãodosresultadosestá
limitado à avaliaçãodo efeitoda composiçãoe do métodopreparativonas
característicasdo processoendotérmicoregistadono intervalode temperatura









gráficostraduzemassimumaindicaçãode comoa presençade sal influenciaa
morfologiadoelectrólitopolimérico.




concentraçãodesal (correspondendoa valoresden compreendidosentre10e 15)
revelam-secomparativamentemaiscristalinosquandopreparadosporprensagemque
pormoldagem.Os electrólitospreparadosporprensagemapresentamumvalorde
entalpiaqueé superiora cercade30 % dosvaloresmáximosregistadosparaos
electrólitospreparadospormoldagem.Estaobservadadiferençadaquantidadede
polímerocristalinoexistente,dependendodo métodoutilizadonapreparaçãodo




obtidospor moldagemrevelamno intervalode maiorconcentraçãode sal uma
reduzidíssimaquantidadeecomponentesnaformacristalina.
A transiçãoentreestasduasregiõesdecomposição,queapresentamdiferentes
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Figura 4.24 Variação da entalpia de fusão (J g- I), correspondente ao pico endotérmico registado à
temperatUrapróxima de 65 °c. Legenda: Filmes preparadospor moldagem (O) e por prensagem(8).
Fi~ura4.25Variaçãodovalordaentalpiadefusão(J g-l),correspondenteaopicoendotérmicoregistado
à temperaturapróximade65oCOLegenda:(O) primeirovarrimentoe (8) estudorealizadodecorridos
cercade6mesesapósoprimeirovarrimento.
Não se registaumaalteraçãoda cristalinidadedo materiale estetipo de
comportamentocontinuaa ser observadosomentenoselectrólitoscom menor
concentraçãodesal(correspondendoa fi inferiora 15),àsemelhançadoobservadonos
ensaiosiniciais.












presente o métododepreparaçãodoelectrólito.Os resultadosrevelamqueeste
parâmetrodependendesignificativamentedaconcentraçãodesalpresente,emmenor
extensãodoprocessodepreparaçãodoelectrólito.OsvaloresmaisbaixosdeTonset
(compreendidosentre40 e 50 °C) sãoregistadosnumintervalodeconcentração
correspondenteaumvalordeo compreendidoentre13e 19,independentementedo
métodode preparaçãodo electrólitopolimérico.Os electrólitospreparadospor
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A utilizaçãodatécnicadeATD permitedefinircomprecisãoqualacomposição
doelectrólitopoliméricoqueapresentao valormaisbaixodetemperaturaa quese







A primeiraconclusãodesteestudoé dequeo métodopreparativoinfluencia
significativamenteaspropriedadestérmicasdomaterial,masnãotãointensamenteas
propriedadesde conduçãoiónica.Aparentementea morfologiaé profundamente
afectadapelapresençadosolvente,sendoesteefeitoparticularmenteintensonuma









igualmentedependenteda concentraçãode sal presente.Observam-sealterações
significativas,bemlocalizadasno intervalodecomposição,mascujosefeitossão























































Na Tabela4.7 reunem-seos valorespropostosparaa composição(De)e
temperatura(Te) do eutéticoe daestequiometriado complexo(De).OS estudos
realizadospor ATD nãorevelamqualquerprocessotérmicoquepossibilitama
argumentaçãodahipótesedeatemperaturadefusãodocomplexo(Te>sesitueatéum
valor de temperaturade 200 oCOOs dadosapresentadospermitemestimaras
coordenadasdoeutéticoecomoseobservadosdadosdaTabela4.7,estasnãovariam
significativamentecomanaturezadosal.



















PEODLn(CF3S03)3 La Nd Eu
ATD Cond. ATD Cond. ATD Cond.
Eutético De 15a 19 13 17 17 14 11
Te/'C 44 <58 41 <55 48 <57
C?mplexo DC =5 =5 =5
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respectivacadeiao monómeroóxidode etileno(-CH2CH2O-). Estespolímeros
apresentamumagrandecapacidadededissoluçãodediversosaise permitemobter
electrólitoscomelevadacondutividade.A principalcontrariedadeàspotencialidadesdo









































principalobjectivoremoveros contaminantesiónicos,pois os contaminantes
molecularessãoremovidosporsolubilização.A importânciadesteprocedimentoem































destaúltimapurificaçãofoi realizadarecorrendo-seà determinaçãoda respectiva
condutividade.Os resultadosobtidosestãorepresentadosnaFiguraS.1.Comose
observa,apósapurificaçãopordiálise,acondutividadeopolímerorevelaumredução
ligeirada respectivacondutividade.maso valorda condutividadedo polímero
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Figura5.1Comportamentodecondutividader gistadoemdiferentesamostrasdePMEO.(O) Polímero
antesdeserpurificadopordiálise,«»PoIímeropurificadopordiálisee (O) apósa evaporaçãodo




























significativada respectivacondutividadea umatemperaturapróximade 50 °C,
conformeseobservanaFigura5.2(nestecasoapresenta-seoregistadonoelectrólitode

















protegidasda luz, duranteumperíodosuperiora duassemanas,revelavamuma
degradaçãodaspropriedades,idênticaàproduzidapeloaquecimento.
Como objectivodeavaliarseestecomportamentoeraextensívelaoselectrólitos
poliméricosenvolvendo s restantesaisde catiõeslantanídeos,prepararam-se
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electrólitosbaseadosno sal deeurópio.Como decorrerdo tempoos materiais
revelaramumadegradaçãodaspropriedadesmecânicas,do aspectoinicial dos
electrólitos,na formade gomas,registava-sea sua transformaçãogradualem
substânciaslíquidas.
3. Conclusões
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massa.Pode-sepor isso concluirquea tarefade se descreveresteprocessoé
extremamentecomplexa.
1.2. Técnicasdesenvolvidasparaoestudodoprocessodetransportedemassa
A utilizaçãode técnicasespectroscópicaspermitiuo estabelecimentode
correlaçõesntreacondutividadeomeioeoefeitoeaextensãodasinteracçõesião-ião
e ião-polímero[3].Contudoa aplicaçãodestastécnicasa electrólitospoliméricos
baseadosemPEOestácondicionadapordificuldadesdenaturezaexperimental.






sGbreos coeficientesde difusão.A aplicabilidadedestastécnicasao estudodos
electrólitopoliméricoestálimitadapelaextensãocomqueo salestejadissociado.A
informaçãobtidapermitequantificarsespéciesquereagem,domesmomodo,auma
perturbação,ou mesmoa distribuiçãodestasespéciespor fasesde diferentes
características(porexemploporumafaseamorfaoucristalina),masa análiseestá
condicionadapelaidentificaçãodasespéciesparticipantesnesseprocesso.Daaplicação
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Os valoresobtidospor Hardgraveparao númerode transferênciado lírio
















































































d) a composiçãodo electrólitoé complexa(PEO/PC/PEGDA,etc)impossibilitandoa utilizaçãoda
nomenclaturacorrentementeempregue,)composiçãoexpressaemmoIkg-l, f)PEG, 1000gmoI"I.
































































Sedefinirmoso nLÍmerodetransporte[22],deumiãoi, ticomoa razcloentrea
quantidadedecarga,Qj,queessaespécietransportaquandoumacarga,Qt.percorreo
electrólitoduranteumintervalo.deelectrólise,t,obteremosaequação,
Q. I.t. =---L = !...1
Qt It
(6.9)




Ltj =~ =-\-=1i t (6.10)






















Q. =n.z. F1 1 I (6.13)
Substituindoestaexpressãonaequação(6.10),obter-se-á,



















A quantidadenj, pode ser determinadapor análiseda composiçãodo
compartimentod electrólito.Assimnofimdaelectróliseo electrólitoédivididonos
diversoscompartimentose recolhe-seas respectivasporçÕes.Paratal a célula
(representadanoesquema3,daFigura6.1)apresentaumaformageométricaapropriada
edispõedetorneirasquepermitemaseparaçãodoelectrólito.Devidoàmobilidadedo
solventee à interacçãodasmoléculasdestecomos iõesé possívelregistar-seuma
variaçãonamassadecadaumadassecçõesdoelectrólitoemresultadodoarrastamento






















totaldeLi, quepodeestarpresentemdiferentesformas,p.ex.Li+, Li+X-, Li2X+,
LiX2-.,etc.
O conceitoutilizadodenúmerodetransportenãoé aplicadoa estetipo de
electrólito[22].É maisadequadodefinir-seonúmerodetransferência,Tj. deumdado
constituintej, catiãoouanião(presenteemdiversasespéciesmóveiscomcargai).Esta














TU +Tx =1 (6.18)
Conclui-sedaanálisedestasexpressõesquenocasodoselectrólitospoliméricos,
qualquerviadecálculonatentativaderelacionarnúmerosdetransportedeumdadoião









































Legenda:1-Ânodo(delírio ouchumbo),2- Cátododechumbo,3- Planosdecortedo electrólito
polimérico(PEOn.LiClO4),4-Compartimentos:A- anódico,MA eMC- centraiseC- catódico.
A posiçãorelativadoslocaisdeseccionamentod electrólitoé rigorosamente
controlado,poisutiliza-seumescantilhão,cujaposiçãorelativamenteaoseléctrodosé
mantidaconstante,conformedescritonasecção7,docapítulo2.Oscompartimentos
situadosjuntoaocátodoe aoânodosãoreferidoscomoC e A, respectivamente.Os






















parase conseguirqueo electrólitopoliméricoseapresenteamorfo.No casodo
electrólitobaseadoempercloratodelítioostrabalhosrealizadosporoutrosautores[30]
sugeremquea umatemperaturapróximade 120.C o electrólitoapresentas
característicasapropriadas,independentementedasuacomposição.
A electrólisedacélularealiza-senumregimedecontrolegalvanostático.A





Uma intensidadede correntedemasiadoelevadaoriginaum significativo















do electrólitopoliméricoe os eléctrodos.Estaoperaçãoé por issoextremamente






















































A MA MC c A MA MC c
Figura 6.3EvoluçãodacomposiçãodoelectrólitonacélulaPb I PEOnLiCIO4I Pb, ao longoda

















De acordocom estemodelode comportamento,a evoluçãoregistadana






















A !VIA MC C














A variaçãodaquantidadedelítio e chumboemcadaumdoscompartimentos
situadosjuntosaoseléctrodos(referidoscomoC e A, respectivamenteo cátodoe o
















para,o compartimentocentralvizinho(MC), cujacontribuiçãoparaa variaçãoda
concentraçãodelítioregistadanessecompartimentonLi(C)m,estárelacionadacomo
númerodetransferênciadestaespécies,TLi(C),expressopor,
nLi(C)m =TLi(C) QtF (6.23)
O termoTLi(C)refere-seaovalorobtidoparaonúmerodetransferênciadolítioa






~nLi(C) =nLi (C)m - nLi (C)r (6.24)
Ou deumaformageral,apóssubstituiçãonestaequaçãodasexpressõesque
determinamestasduasparcelas,deacordocomasexpressões(6.21)e(6.23),



































TU(A) = -: [nu(A)-nLi(A)] (6.32)
2.3.2.Célulaenvolvendoumânododelítio
Nestacélulaaquantidadelírioqueresultadaoxidaçãodoânodoeétransferida
parao electrólito,é igualàquantidadedelírioqueé depositadasobreo eléctrodode
chumbo.Cadaumdestesprocessosfarádicosenvolvemumaquantidadedelíriodada
pelaexpressão,





































A precisãocom queo intervalode tempoé determinadoé limitadapela
sensibilidadedoequipamentodemedida(inferiora1segundo)epelotempodispendido












































Realizadaa preparaçãodassoluçõesa umatemperaturade25 °C, a massa
específicadasoluçãobtida,Õ(emg cm-3)éassumidacomoiguala 1.A quantidade
(em!lmol)decadaumdesteselementosexistentenaamostra(x)é calculadapelas
expressões(6.39)e (6.40),emqueMLi eMpbrepresentama assadamoledecadaum
doselementos(emgmoI-I).
nLi(x) =mLi(x) =ÕVs(x) CLi(x)







nLiCIO4(x) =nLi (x) (6.41)
npb(CIO4h(x) =npb(x) (6.42)
Peloqueamassa(emmg)depercloratodelítioedechumbonessamostraserá,
mLiCIO4(x) =nLi (x) MLiC1O4x 10-3 (6.43)
mpb(CIO4h(x) =npb(x)Mpb(C1O4)zx 10-3 (6.44)
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Estasexpressõessãoaplicáveisaqualquerdassecçõesdeelectrólitopolimérico,e






anódicodo electrólito,resultante,daoxidaçãodo chumbo,podeser calculada
teoricamentep laleideFaraday,apartirdovalordacargaquepercorreuacélula.





No casodacélulabaseadanumânodode lítio, a correspondentemassade
percloratodelítio(emmg),geradapelaoxidaçãodometaLpodesercalculadadeigual
modo,deacordocomaexpressão
mLiCIO.(A) =MLiCIO x.2txlO-3.. ~ F (6.46)
A massadePEG (emmg),presentenumcompartimento(x)doelectrólito,será
dadapelaexpressão(6.47),








A composiçãodoelectrólitoé definidacombasenarazãoentreo númerode
molesdemonómerodeóxidodeetilenoedepercloratodelítio.Estevalor,designado
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Deste modo, a variaçãoda quantidadede lítio (em ~mol)num dado
compartimentod electrólitopodeserdeterminadapeladiferençaentreasequações
(6.39)e(6.48),partindodaexpressão,
~nu(x)=nU (x) - n~i(x) (6.49)
Recordandoasexpressõesquepermitemocálculodonúmerodetransferênciade
lítio é necessáriodesenvolver-seumarelaçãoque envolvaos dadosobtidos









L\n Li x - - - X
MLi n MpEO
(6.50)



























































- w(A)x 103- MPb(CIO-lhÕVs(A)CPb(A)
]It MLi n MpEO n MpEO n MpEOMpb
(6.54)
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- w(A) x 103+MPb(CIO4hlt























filmes de electrólitospoliméricoscuja composiçãose situavanumagamade




chumbo.Foi necessáriodesenvolvere optimizarascondiçõesexperimentaise os



























































































Ensaio n t T Qt nLi(Qt)
(h) CC) (C) (Ilmo\)
E7 7.9 50.5 114 0.918 9.51
E3 8.4 51.0 114 0.936 9.70
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Fig. Ensaio n t T Qt nLi(Qt)
(horas) CC) (C) (Ilmo\)
a E12 14.7 55.5 114 0.999 10.35
E13 14.7 56.0 115 1.008 10.45
b EI7 15.0 55.5 115 0.999 10.35
EI8 15.0 58.0 115 1.044 10.82
E19 15.0 55.5 116 0.999 10.35
E20 15.0 58.0 116 1.044 10.82































Fig. Ensaio D t T Qt DLi(Qt)
(horas) CC) (C) (!lmol)
a E9 19.5 48.5 114 0.873 9.05
E14 19.5 56.0 115 1.036 10.45
E15 19.5 56.5 115 1.017 10.54
E16 19.5 30.5 114 0.549 5.69
b Ell 45.3 52.0 114 0.936 9.70
E25 49.4 55.5 118 0.999 10.35
E26 50.5 45.0 114 0.810 8.39













3.1.3.CélulasLi I PEOn LiCIO4 IPb















Ensaio n t T i Qt nLi(QÜ
(h) CC) (1lA) (C) (!lmol)
E30 14.80 50.5 120 5.0 0.949 9.84







u 0.4 r E31W --o.. "00""'0"-0--_------_-----
















































polimérico.Os termosA e d,referem-se,respectivamente,à áreadoseléctrodose à
distânciadeseparaçãoentreeles.OstermosEre Eorepresentam,porestaordem,a
permitividader lativadomeio(::::5) eapermitividadeovazio(8.85x 10-14F cm-l)e
CJepdesignacondutividadeoelectrólitopolimérico.
O arcoassimdefinidoé resultadodaconjugaçãodestesdois fenómenose





















comoo potencialvaria,ao longoda interface,coma distânciade separaçãoao
eléctrodo.Assim a equação(6.60)deveser tomadasimplesmente,comouma








































um, mascoma diminuiçãoda frequênciado sinal sinusoidalobservar-se-áum
encurvamento,segundoumarcodecircunferência,nadirecçãodoeixoreal.No limite,





chumbo,sobrea superfíciedocátodo,e o envolvimentodocatiãochumbo(lI) no
processoanódico,sãoexemplosdisso.
É esperado,paracadaumdestesdoistiposdecélulas,quecomo decorrerda













A análisepor impedânciafoi realizadaem todosos ensaiosenvolvendo
exclusivamenteeléctrodosdechumbo,imediatamenteantesdeseiniciarapassagemde
correnteatravésdacélula.Comofoi anteriormentereferidoautilizaçãodestatécnica







semi-circunferênciaque interceptaa origemdos eixos [19], resultantedo
comportamentod electrólito,porqueparataleranecessárioqueoestudoseestendesse
atéumvalordefrequênciasuperior,paraalémdolimitedisponívelpeloequipamento.
No limite máximode frequência(65 kHz) a extrapolaçãodos pontos
experimentaisinterceptamo eixodacomponenter aldaimpedância(Z') numvalor







paralelepípedoc maproximadamente2 mmdeespessura.A superfíciedecontacto,
como eléctrodo,temumaformarectangulardeaproximadamente0.2cm2deárea






























Figura 6.10DiagramasdeimpedânciaobtidosemcélulasPbI PEOnLiCIO4I Pb,apósumperíodode









o ..\....., 0.05.. 1.
























de transferênciadecargaà superfíciedo eléctrodoe o valoré influenciadopela









ZU varialinearmentecomZ'. ComoseobservanaFigura6.10,o declivedarecta





concentraçãode perc1oratode lítio podeserexplicadapelofactodeque,nestas
situações,o processode transportede cargano electrólitopode apresentar
característicassignificativamentedistintasrelativamenteaosoutros.As causasestão






a variaçãoregistadado potencialda célulaao longoda electrólise,realizou-se









n Ensaio Rep Ri Ci fYZ--,
(k,Q) (k,Q) (J1F) !J.Z
8.0 E7 19.0 79.1 a b
8.4 E5 25.5 816.2 0.46 b
10.2 E28 6.8 73.7 4.41 b
14.7 EI2 9.6 1.77 9.27 0.70
15.0 E17 5.8 18.9 15.65 0.87
15.0 E18 6.1 22.4 8.66 b
15.0 EI9 5.8 7.1 24.37 0.95
15.0 E20 6.4 13.8 12.92 0.84
15.0 E21 6.9 13.3 I 1.45 0.88
19.5 E9 10.0 4.5 3.73 0.70
19.5 E14 9.5 0.66 2.11 0.73
19.5 E15 10.0 3.3 9.42 0.78
19.5 E16 14.1 2.0 5.98 0.87
45.3 EI I 15.6 729.2 a 0.73
49.4 E25 10.7 15.1 « 1) b
50.2 E26 8.8 2.0 «0.01) b
99.9 E22 23.7 2.9 6.59 0.55
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E 15),situa-sea frequênciasinferioresa 20 Hz, apresentaumamáximoa uma









cinco minutos,as característicasdo gráficode impedânciasregistavaalgumas







f> 10Hz f <10Hz
Ensaio n Rep Ri Cj Ri Ci
(km (km (pF) (kQ) (IlF)
7 8.0 10.9 99.5 19.2 a a
28 10.2 5.4 183.6 8.8 58.4 1.9
13 14.7 9.0 134.7 26.0 a a
9 19.5 11.0 23.2 69.0 72.4 12.3
15 19.5 10.3 101.3 26.9 67.7 11.9b




resultadoda evoluçãotemporalocorridana célulano sentidode contrariaras
assimetriasde concentraçãodasdiversasespéciesno sistema,originadaspela
electrólise.Aparentementeo processode"dissolução"dodepósitodeLi/Pb foi neste



































































Com o objectivode avaliaro métodoanalíticoempreguena determinação
quantitativadelítionosfilmesdeelectrólitospoliméricospreparou-sedoisconjuntosde
amostrasobtidasdemisturasdePEGepercloratodelítio.Estasforamhomogeneizadas
nummoinhodeesferas(Specac)e cujaconcentraçãoc rrespondea umvalorden
compreendidoentre5 e 100.Um dosconjuntosdeamostrasfoi mantidona forma
pulverizadadeterminando-seaquantidadeelítioexistentemtomascomumamassa
compreendidaentre8 e 30 mg.Numoutroconjuntodeensaiospreparou-seoito
misturas,demassainferiora0.2g ecomdiferentesconcentraçõesdesal,apartirda
quaisseprepararamoutrostantosfilmes.Estesforamposteriormentedivididosemduas









































o 1 2 3 4 5
Cu (teo)I ppm








Amostras intervalode CLi(teo) Wamostra CLi(exp)=a CLi(teo)+b
n (moIkg-1) (mg) (ppm)
a b r
pulverizada 5a100 3.062- 0.220 8a32 0.988:t0.108 0.008:t0.065 0.995
filme 5a112 3.018- 0.198 74a106 0.970:t0.174 0.075:t0.059 0.994
filme(toma) 10a100 1.802 - 0.222 9a64 0.950:t0.217 - 0.024:t0.075 0.994
É provávelqueestadivergênciadevalorespossamestarassociadascomo efeito
do processopreparativonaspropriedadesdo filme.Estaspodeminfluenciara














A quantidadede lítio depositadasobreesseeléctrodo,nLi(Pb)exp,podeser
determinadapor um métodode análiseidênticoao utilizadoparao electrólito.













38],por voltametriacíclica.Os desviospodemserexplicadospor umapossível
transferênciadeumapartedodepósitoparao electrólitoaquandodaseparaçãoda
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célula.Estefenómenoé maisprovávelquea transferênciano sentidocontrário,
resultantedafixaçãodopolímeronasuperfíciedoeléctrodo.
Nos resultadosobtidosparaascélulasenvolvendoânodode lítio emquea
electrólisefoi realizadadiferentesintensidadesdecorrente,masduranteumintervalo






































cátodode chumboLi(Pb) e do processode transferênciade chumboparao
compartimentoanódico,doelectrólito,poroxidaçãodoânododechumboPb(A).
Ensaio n Qt T nLi (Qt) Eficiência
(C) CC) Cllmol) (%mol)
Li (Pb) Pb(A)
célula:PblPb
E7 8.0 0.918 114 9.51 a a
E3 8.4 0.936 114 9.70 a a
E28 10.2 0.846 114 8.77 96.9 106.7
E12 14.7 0.999 114 10.35 a 26.2
E17 15.0 0.999 115 10.35 a 32.9
E18 15.0 1.044 115 10.82 a 16.4
E19 15.0 0.999 116 10.35 a 22.4
E20 15.0 1.044 116 10.82 86.6 20.4
E21 15.0 1.053 116 10.91 101.6 27.5
E14 19.5 1.008 115 10.45 a 65.6
El1 45.3 0.936 114 9.70 a 53.3
E25 49.4 0.999 118 10.35 34.8 35.7
E26 50.2 0.810 114 8.39 29.2 52.2
E22 99.9 0.963 115 9.98 88.1 37.7
célula:LilPb
E30 14.80 0.949 120 9.84 93.7 b
E31 14.94 2.256 119 23.39 88.7 b
Notas:a)nãofoideterminadoexperimentalmente,b)semsignificado.
A principalconclusãoé dequea avaliaçãodapresençadechumbodeveriater









Valoresobtidospara a variaçãoda quantidadede lítio emcadaum dos
compartimentos,poraplicaçãodirectadosresultadosdaanálise







de lítio, nosvárioscompartimentos,paraos ensaiosrealizados.Nasduasúltimas
colunasdareferidatabelaapresentam-seos valorescorrespondentesà variações
registadasno compartimentoanódico.Os dadosda penúltimacoluna foram
determinadosa sumindo-sequenoânodocorre xclusivamenteaoxidaçãodochumbo


























Ensaio n CLi(teo) T nLi(Qt) .1nLi(x)
(moikg-l) CC) (!-Imo!) (!-Imo!)
C MC MA A A(corr)
célula:PblPb
E7 8.0 2.184 114 9.51 -16.54 -18.45 -18.02-11.34 a
E3 8.4 2.098 114 9.70 -16.12 -5.63 -3.41 -11.22 a
E28 10.2 1.802 114 8.77 -14.80 -11.36 -12.81 9.84 10.11
E12 14.7 1.324 114 10.35 -14.11 -6.66 -11.59 -3.89 -6.28
E17 15.0 1.303 115 10.35 4.42 9.19 5.02 9.45 7.31
E18 15.0 1.303 115 10.82 5.11 8.10 5.16 16.12 13.34
EI9 15.0 1.303 116 10.35 -3.34 9.39 5.91 12.02 9.95
E20 15.0 1.303 116 10.82 -14.46 -3.87 -3.39 3.03 0.38
E21 15.0 1.303 116 10.91 -11.60 -7.41 -3.46 2.51 0.08
E14 19.5 1.036 115 10.45 -7.96 -1.13 -9.66 -25.31-25.16
EII 45.3 0.476 114 9.70 -3.15 -1.32 -2.34 -2.98 -3.44
E25 49.4 0.438 118 10.35 -5.18 -1.58 -1.76 -2.79 -3.41
E26 50.2 0.431 114 8.39 -6.23 -2.32 -1.83 0.37 0.00
E22 99.9 0.222 115 9.98 -8.56 -0.63 0.09 -2.33 -2.61
célula:LiIPb
E30 14.8 1.319 120 9.84 -5.71 -8.34 -10.00 6.04 b









lítio apresentam-sepositivos,o queestariadeacordocomo modeloprosposto,mas
numdestescasosavariaçãoregistadaémuitoreduzida.
5.2. Valoresobtidospara a variaçãoda quantidadede Iítio emcadaum dos
compartimentos,apóscorrecçãodaconcentraçãodelítio
Valoresnãonulos,detenninadosanaliticamente,paraavariaçãodaquantidadee











anteriormentedescritana secção4.1. O procedimentoseguidoconsistiuem se
determinarqualovalorcorrigidodaconcentraçãodelítioemcadasecçãodoelectrólito,
quantificado(emppmde Li) pelaequação(6.69),quetraduza relaçãoentrea
concentraçãodeteóricalítio(emppmdeLi) eovalordeterminadoexperimentalmente,
deacordosdadosdaTabela6.4.





















Tabela 6.7 Valoresobtidos,da variaçãoda quantidadede lítio, nLi(x), nosdiferentes
compartimentos,apóscorrecçãoutilizandoarectadecalibraçãodescritanaTabela6.4.
Ensaio n CLi(teo) T nLi(Qt) nLi(x)(corrigido)
(moIkg-I) CC) (!lmol) (fJ.mol)
C MC MA A A(corr)
célula:PblPb
E3 8.4 2.098 114 9.70 -14.61 -4.09 -1.l4 -9.72 a
E20 15.0 1.303 116 10.82 -14.60 -4.53 -3.82 3.00 0.36
E21 15.0 1.303 116 10.91 -11.12 -7.69 -3.77 1.81 -0.62
E14 19.5 1.036 115 10.-+5 -7.30 -0.61 -9.22 -25.10 -25.94
Ell 45.3 0.476 114 9.70 -3.32 -1.69 -2.61 -3.32 -3.78
E25 49.4 0.438 118 10.35 -5.49 -1.94 -2.10 -3.10 -3.72
E26 50.2 0.431 114 8.39 -6.40 -2.43 -1.79 0.57 0.20
E22 99.9 0.222 115 9.98 -9.09 -1.27 -0.59 -2.77 -3.06
célula:LilPb
E30 14.8 1.319 120 9.84 -6.79 -7.49 -8.60 6.22 b














































númerode transferênciado lítio. Por estefenómenoé esperadoresultar,parao







Ensaio n CLi(teo) T TLi TLi
(moIkg-l) CC) (corrigido)
C A A(corr) C A A(corr)
célula:PblPb
E3 8.4 2.098 114 -0.66 1.16 a -0.51 1.00 a
E20 15.0 1.303 116 -0.34 -0.28 -0.04 -0.35 -0.28 -0.03
E21 15.0 1.303 1l6 -0.06 -0.23 -0.01 -0.11 -0.17 0.06
El1 45.3 0.476 114 0.68 0.31 0.35 0.66 0.34 0.39
E25 49.4 0.438 118 0.50 0.27 0.33 0.47 0.30 0.37
E26 50.2 0.431 114 0.26 -0.04 0.00 0.24 -0.07 -0.02
E22 99.9 0.222 115 0.14 0.23 0.26 0.09 0.28 0.31
célula:LilPb
E30 14.8 1.319 120 0,42 0.39 b 0.71 0.70 b













dospassosdo processo ndesedepositamaiorconfiança.Os resultadosanalíticos
revelamque,apesardeseteroptimizadooprocedimentopreparativo,existeumdesvio
entreaassumidacomposiçãodofilmedeelectrólitopreparadoeosresultadosobtidos










identificando-sealguns dos factOresde naturezaexperimentalque afectam
significativamenteaevoluçãodaspropriedadesdosistema.














aí presente,e quepermitaumafácilseparaçãodoelectrólito,semqueocorraa sua
contaminação.
A céluladesenvolvidaapresentaaindaalgumaslimitaçõesquandoaodesejado





do lítio, semqueo eléctrodoaltereassuaspropriedadesfí icas,nemqueo produto
formadopossaserremovidopeloelectrólito,devidoaopoderadesivodoelectrólito.







Conformefoi descritopor Hardgrave[26]estetipo de estudosenvolvea
optimizaçãodeumconjuntodecompromissosentrediversosparâmetrosexperimentais.
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